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L'invention concerne d"une manidre generate un proc6de d'obtentlon d'une 
couche mince de sillce dop6e au fluor SlOxFy, stabilis6e, une telle couche mince 
et leur application en optique ophtalmique, en particulier pour robtentlon de 
revetement antireflets multicouches pour des lentllles ophtalmiques. 

Les couches minces a base de silice Si02 sont largement utilis6es en 
optique et plus particulierement dans le dpmaine de I'optique oplitalmique. De 
teltes couches minces ^ base de silice sont notamment utilisSes dans les 
rev3tements antireflets. Ces revetements antireflets sont classiquement constitu^s 
d'un empilement multicouches de materiaux inorganiques. Ces empilements 
antireflets multicouches comportent g§neralement une ou plusleurs couche(s) 
ayant un bas Indice de refraction qui sont constitutes par une couche mince d 
base de silice. 

Les techniques de dtpot de teiles couches minces a base de silice sont 
des plus diverses, mais le depot par Evaporation sous vide est une des 
techniques les plus largement repandues. Ces couches minces a base de 8102 
presentent des proprietes mecaniques tout a fait satisfaisantes et des indices de 
refraction generalement de Tordre de 1 ,48, pour une longueur d'onde voisine de 
630 nm. 

Cependant, iafin de pouvoir ameliorer les performances optiques de 
rempilement antireflets et r§aliser de nouveaux systtmes empilement 
antireflets, ii serait souhaitable de pouvoir abaisser Tindice de refraction de cette 
couche bas indice tout en conservant ses proprietes mecaniques satisfaisantes. 

Pour r^soudre ce probteme technique, on a dej^ propose de rSaliser des 
couches de silica SiOa poreuses, c'est-a-dire dans lesquelles on a emprisonne de 
rair. 

Malheureusement, outre des techniques de fabrication complexes, les 
couches ainsi obtenues presentent des proprietes mecaniques non satisfaisantes 
et degradees par rapport a une couche mince de silice classique. 

Par ailleurs, il est connu d'utiliser des couches minces de silice dopee au 
fluor dans d'autres domaines techniquesj.en particulier dans le domaine de la 
microeiectronique, Dans ce cas, c'est la diminution de la constante dieiectrique 
statique qui est recherchee. 
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Ulnvention concerne d'une manidre generate un proced6 d'obtention d'une 
couche mince de silice dop6e au fluor SlOxFy. stabilisee. une telle couche mince 
et leur application en optique ophtalmique, en particulier pour I'obtentlon de 
rev§tement antireflets multicouches pour des lentilles ophtalmiques. 

5 Les couches minces a base de silice SiOa sont largement utilisees en 

optique et plus particuU^rement dans le domains de I'optique ophtalmique. De 
telles couches minces a base de silice sont notamment utilisees dans les 

- — revdtements antireflets. Ces revStements antireflets sont dassiquecnent constitues 
d'un empilement multicouches de mat^riaux Inorganlques. Ces empilements 

10 antireflets multicouches comportent g§n6ralement une ou plusleurs couche(s) 
ayant un bas indlce de infraction qui sont constitutes par une couche mince S 
base de silice. 

Les techniques de d6p6t de telles couches minces d base de silice sont 
des plus diverses, mals le dep6t par Evaporation sous vide est une des 
15 techniques les plus largement repandues. Ces couches minces S base de SiOa 
pr6sentent des propri6t6s mecaniques tout ^ fait satisfaisantes et des indices de 
refraction gentralement de Tordre de 1,48, pour une longueur d'onde voisine de 
630 nm. 

Cependant, afin de pouvoir amtliorer les perfonnances optiques de 
20 rempilement antireflets et r^allser de nouveaux syst6mes d'empilement 
antireflets. 11 seralt souhaitable de pouvoir abalsser I'lndice de refraction de cette 
couche bas indlce tout en conservant ses propri6tes m6canlques satisfaisantes. 

Pour resoudre ce probldme technique, on a d§j§i propose de rSaliser des 
couches de silice SiOa poreuses. c'est-^i-dire dans lesquelles on a emprisonn6 de 
25 I'air. 

Malheureusement. outre des techniques de fabrication complexes, les 
couches ainsi obtenues pr^sentent des propriet6s m6caniques non satisfaisantes 
et degrad§es par rapport d une couche mince de silice classique. 

Par ailleurs. il est connu d'utiliser des couches minces de silice dop§e au 
30 fluor dans d'autres domaines techniques, en particulier dans le domaine de la 
microeiectronique. Dans ce cas. c'est la diminution de la constants dieiectrique 
statique qui est recherchee. 
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Les couches obtenues le sont par d6p6t chimique en phase vapeur assiste 
par plasma sur des pastilles de sificium. 

Un des problSmes associSs §i rutilisation de telles couches de siiice dop§e 
au fluor est la degradation de leurs propri^tes dans le temps. 

La demande de brevet EP-0.975.017 d^crit des semi-conducteurs 
comportant des couches mixtes SiOz/SiOxFy rev§tues d'une couche d'oxynitrure 
de silicium SiON, ayant pour but d'emp§cher la diffusion du fluor hors de ces 
couches mixtes. 

Cette demande de brevet mentiohne en particulier que le dep6t d'une 
simple couche de SiOa sur des couches mixtes SiOa/SiOxFy, ne permet pas 
d'emp§cher la diffusion du fluor hors de iadite couche mixle, cette diffusion 
pouvant avoir lieu dans la couche de slllce jusqu'd une profondeur de plusieurs 
centalnes de nanometres. 

Bleh §vldemment, les propri6t6s de la couche de sillce dop§e au fluor s'en 
trouvent modrfl^es et des probl§mes d'adh6rence k I'interface des deux couches 
peuvent survenir. 

La presente Invention a done pour objet un proc6de d'obtention d'une 
couche mince de sillce dopee au fluor SiOyFy, stabilisee. en particulier qui 
presente un indice de refraction bas, stable au cours du temps et ayant des 
propri§tes m^canlques au moins comparables aux couches de I'art anterieur. 

L'lnvention a encore pour objet une couche de siiice dop6e au fluor 
stabilis§e, en particulier telle que definie ci-dessus. 

L'lnvention a aussl pour objet un revdtement antlreflets multlcouches ayant 
au molns une couche de bas indice de refraction constitute par une couche de 
sillce dop6e au fluor, stabilisSe. 

L'lnvention a enfin pour objet une lentllle ophtalmique pourvue d'un 
revdtement antlreflets tel que d§flnl cl-dessiis. 

Selon l'lnvention I'obtentlon d'une couche mince de SiOxFy stabilisee, 
conslste § rev§tlr la couche mince de SiOxFy d'une couche protectrice de siiice 
et/ou d'un bxyde m6tallique par dep6t en phase vapeur, sous assistance ionique. 

Par assistance ionique on entend le bombardement de la couche de siiice 
SiOz et/ou d'oxyde metallique, lors de sa fomnatlon, par un faisceau d'lons positifs 



Les couches obtenues le sont par d6p6t chimique en phase vapeur assiste 
par plasma sur des pastilles de sHicium. 

Un des problemes associes a {'utilisation de telles couches de silice dop6e 
au fluor est la degradation de leurs propri6t6s dans le temps. 
5 La demande de brevet EP-0.975.017 decrit des semi-conducteurs 

comportant des couches mixtes SiOz/SiOxFy rev§tues d'une couche d'oxynitrure 
de silicium SiON, ayant pour but d'empdcher la diffusion du fluor hors de ces 

couches rnlxtes.' ' • - * " ' " ' 

Cette demande de brevet mentlonne en particulier que le d6p6t d'une 
10 simple couche de SiOa sur des couches mixtes SWSIOxFy, ne pemnel pas 
d'empScher la diffusion du fluor hors de ladite couche mbcte, cette diffusion 
pouvant avoir lieu dans la couche de silice jusqu'^i une profondeur de plusieurs 
centaines de nanomfetres. 

Bien ^videmment, les pnDpri6t6s de la couche de silice dop6e au fluor s'en 
15 trouvent modlfiees et des problemes d'adh^rence d I'interface des deux couches 
peuvent survenir. 

La pr^sente invention a done pour objet un precede d'obtention d'une 
couche mince de silice dop6e au fluor SiOxFy. stabilis^e, en particulier qui 
pr§sente un indice de refraction bas, stable au cours du temps et ayant des 
20 propri6t6s m6caniques au moins oomparables aux couches de I'art ant6rieur. 

L'inventlon a encore pour objet une couche de silice dop6e au fluor 
stabilis6e, en particulier telle que definie ci-dessus. 

Uinvention a aussi pour objet un rev§tement antlreflets multicouches ayant 
au moins une couche de bas indice de refraction constitute par une couche de 
25 silice dop§e au fluor, stabilis6e. 

Uinvention a enfin pour objet une lentille ophtalmique poun/ue d'un 
revdtement antlreflets tei que dtfini ci-dessus. 

Selon I'invention I'obtention d'une couche mince de SiOxFy stabillsee, 
consiste a revetir la couche mince de SiOxFy d'une couche protectrice de silice 
30 et/ou d'un oxyde m§tallique par d6p6t en phase vapeur. sous assistance ionique. 

Par assistance ionique on entend le bombardement de la couche de silice 
Si02 et/ou d'oxyde m§tallique, tors de sa formation, par un faisceau d'ions positifs 
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form§ d partir d'un gaz rare, d'oxyg§ne, ou encore d'un melange de deux ou plus 
de ces gaz. 

Des exempies d'oxydes m§talliques utilisables dans le cadre de la pr^sente 
invention comme materiau pour la couche protectrlce sont : 

AI2O3 (Alumine), BaTiOg, BiaOa, B2O3, CeOa. CraOa, GaaOa, GeOz. FszOa, 
HfOa, InaOa, oxyde lndium-§tain, LaaOa, MgO, NdaOa, NbaOs, PraOs, SbaOs, SC2O3, 
SnOz. TaaOg. TiO. TiOa, TiOg, WO3. Y2O3. YbzOs-ZnO. ZrOz. 

La couche protectrlce pr6f6r6e dans le cadre de I'lnventlon est une couche 
de slllce et/ou d'alumine, pr§f6rentiellement de sHice SiOz. 

D'une manidre gSn^rale, 11 est recommand^ de d^poser une falble 
Spalsseur de couche protectrlce ainsi qu'un matdrlau d'Indlce de refraction 
relativement faible, assez proche de I'lndice de Ja couche SiOxFy. 

SI Ton utilise de tr&s falbles §palsseurs pour la couche protectrice, 11 est 
possible d'utlliser une couche protectrice d'Indlce plus elev6. < 

Plus pr§cls§ment, si la couche protectrice pr§sente une epaisseur 
superieure ^ 15 nm, i'indice du materiau constltuant la couche protectrice est 
pr6f6rentiellement inferieure a 1 ,65. 

SI la couche protectrice possdde une 6paisseur de 10 ^ 15nm, 11 est 
possible d'utlliser comme materiau constltuant la couche protectrice un materiau 
dont rindice peut atteindre 2. 

Cependant, et d'une mani§re g§n6rale, on pr^fdre uf User comme materiau 
constltuant la couche protectrlce, un materiau d'Indlce Inf6rieur ou egal S 1 ,65, 
plus sp6cialement d'Indlce inf6rieur ou 6gal d 1,6 et mieux encore d'Indlce 
lnf§rieur ou Sgal k 1 ,55. 

Dans un mode de realisation optimal de Tinventlon, I'indice du materiau 
constltuant la couche protectrice est inferieur ou §gal a 1 ,50. 

Les indices mentionnes cl-dessus sont les Indices de refraction ^ 550 nm 
de longueur d'onde et ^ 25°C. 

11 est tout d fait remarquable de constater qu'il est possible d'obtenir une 
excellente protection de la couche SIOxFy par des d§p6ts de slllce et/ou d'oxyde 
metalllque d'epalsseurs trds falbles, Vgenerafement molns de 40 nm, et 
typlquement de I'ordre de 10 nm ou molns! 



iviuuiiict; 10 13/ I t/\j£. 




"'^"exemp.es d'oxydes .^a^pues u««sab,es dans -e cadre de .a pr^sente 
invention '^"^'-^'"-"^"^.r^r^r^^:. Ga^. GaO.. Fe^O. 

6paisseur de couche proxe ,,,_d:ce de la couche SiOxFy. 

— r:^::: p:r ^ce a .e .P^sseu^ de a . 40 nn,. de 

' poss.t';rr.necou.ep..e^^^^^^^^ ^ 

possible d'utinsercommemat^nau constant la couch 

dont I'indioe peut attelndre 2- .„^.- on P<*fSre utlllser comma matftrtau 

Cependart, el tfune manure ^^'^ l^^ ,„,^rteur ou 6gal 4 1 ,65. 
constituent la couche protectri«. un met*n«^ d .nd 
25 plus epSdalement rflndlce Inteneur ou egal 1,6 

'"■^"rst ::de%e — opumal de -dice du ma..r.u 

eonsatuant la «.uche P-'-«-=-~^r ^j,,^ de .«rac«on . 550 nm 
Les indices mentlonnes oKlessus som 

30 de longueur d'onde et a 25-C. ^.-j^ter qu'il est possible tfobtenir une 

„ est tout 4 fait renr-arquaWe de ""^^ ^ ^ ,„ou d'oxyde 
exceliente protection dela^uch^ S^,^ ^^^^ ^ et 

mStallique rf^paisseuis tree ^ 
typlquementdel'onlrede10nmoumo.ns. 



• 
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Du fait de la tres faible 6palsseur de la couche protectrice, celle-cl ne nutt 
pas aux proprietes optiques de la couche SiOxFy et il est done possible d'utiliser 
pleinement le faible indice de refraction de la couche SiOxFy pour obtenir des 
empilemenls antireflets dont les performances sont am^lior^es par rapport ^ ceux 
de I'art anterieur. 

Les gaz utilises pour I'assistance ionlque sont de preferences I'argon, le 
x6non et I'oxygdne, mieux I'argon et le xenon. 

La couche d'oxyfluorure de slllclum SiOxFy peut §tre obtenue par tout 
precede connu, 

Un proc6d§ est decrit dans ['article « Characteristics of SiOxFy Thin Films 
Prepared by Ion Beam Assisted Deposition (Caract6ristiques des films minces 
SiOxFy prepares par d6p6t assists par faisceau d'ions) », FJ. Lee and O.K. 
Hwangbo deorit en particulier le d6p6t de minces films de SIOxFy d'6paisseur" 
environ 600 nm sur des substrats de verre et de slllclum. La pression du vide de'. 
base est de 1,2 x 10"* Pa et la temperature du substrat est d'environ 150°C. Le, 
silidun) est Svapore au moyen dfun faisceau d'Slectrons en presence d'oxygdne, 
dans la chambre et le d§p6t d'oxyde de slllclum est bombarde pendant saj 
fomnation par un faisceau d'lons polyfluorocarbon6s forme au moyen d'un canon ^ 
ions II partlr de gaz CF4. 

On peut egalement utiliser un procede de depot avec co-assistance 
ionlque. Ce precede consiste § evaporer du silicium et/ou de I'oxyde de sillcium et 
a deposer le sillcium et/ou I'oxyde de silicium evapore sur une surface d'un 
substrat pour former une couche d'oxyde de silicium, ii bombarder, lore de sa 
formation, la couche d'oxyde de silicium par un faisceau d'ions positifs fbrm6s d 
partlr d'un compose polyfluorocarbon6 ou d'un melange de tels composes et § 
egalement bombarder la couche d'oxyde de silicium. lors de sa fbnnation, avec un 
faisceau d'ions positifs fomries § partlr d'un gaz rare ou d'un melange de gaz 
rares. 

Pour former la couche d'oxyde de sillcium, on peut utiliser un oxyde de 
silicium de formule SiOx avec x<2, SiOa ou un melange SiOx/SiOa. De preference. 



Du fait de la tr6s faible 6palsseur de ia couche protectrice, celle-ci ne nult 
pas aux propri6t6s optlques de la couche SiOxFy et II est done possible d'utlHser 
pleinement le faible indice de refraction de la couche SiOxFy pour obtenir des 
empilements antireflets dont les performances sont am6llorees par rapport & ceux 

5 de I'art ant6rieur. 

Les gaz utilises pour Tasslstance lonique sont de preferences I'argon, le 

x6non et ToxygSne, mieux I'argon et le xenon. 

La couche -d'oxyfluorure de-siUcium SiOxFy . peut gtre- obtenue par tout 

proc§d§ connu. 

10 Un proc6d6 est d^crit dans Tarticle « Characteristics of SiOxFy Thin Films 

Prepared by Ion Beam Assisted Deposition (Caract^ristiques des films minces 
SlOxFy pr6par6s par d6p6t assist6 par faisceau d'ions)», FJ. Lee and C.K. 
Hwangbo d§crit en particulier le d6p6t de minces films de SiOxFy d'§paisseur 
environ 600 nm sur des substrats de ven-e et de silicium. La pression du vide de 
base est de 1.2 x 10"^ Pa et la temp6rature du substrat est d'envlron 150X. Le 
silicium est §vapore au moyen d'un faisceau d'6lectrons en presence d'oxygfene 
dans la chambre et le depOt d'oxyde de silicium est bombard6 pendant sa 
formation par un faisceau d'ions polyfluorocarbon6s fomie au moyen d'un canon a 

ions k partir de gaz CF4. 

20 On peut 6galement utiliser un proc§d6 de d6p6t avec co-assistance 

ionique. Ce prx)c6d6 consiste a 6vaporer du silicium et/ou de I'oxyde de silicium et 
^ d6poser le silicium eVou I'oxyde de silicium evapore sur une surface d'un 
substrat pour former une couche d'oxyde de silicium. ^ bombarder. lors de sa 
fomiation, la couche d'oxyde de silicium par un faisceau d'ions positifs formes k 

25 partir d'un compos6 polyfluorocarbon§ ou d'un melange de tels composes et a 
egalement bombarder la couche d'oxyde de silicium, lors de sa formation, avec un 
faisceau d'ions positifs formes S partir d'un gaz rare ou d'un melange de gaz 
rares. 

Pour former ia couche d'oxyde de silicium. on peut utiliser un oxyde de 
30 silicium de fonnule SiOx avec x<2. SiOz ou un melange SiOx/SiOa. De pr§f6rence. 



15 



on utilise Si02. Lorsqu'on utilise SiOx avec x<2 ou un melange SI0x/Si02 il est 
n§cessalre que le milieu ambiant renferme de I'oxygfene O2. 

le compost poiyfluorocarbon6 peut §tre un compost perfluorocarbon^ 
lin§alre, ramifl6 ou cyclique, de preference lin§aire ou cyciique. 

Parmi les composes perfluorocarbones lineaires, on peut citer CF4, CaFe, 
C3F8 et C4F10 ; parmi les composes perfluorocarbones cycliques, on peut citer 
C3F6 et C4F8 : le compost perfluorocarbone lineaire pr§fer§ est CF4 et le compost 
cyclique C4F8. 

On peut 6galement utiliser un mdlange des composes perfluorocarbones. 

Le compose poiyfluorocarbone peut Stre ^alement un 
hydrog6nofluorocart)one, chols! de preference pamni CHF3, CH2F2, C2F4H2. 
L'hydnDgenofluorocarbone peut §tre lui aussi lineaire, ramlfie ou cyclique. 

Bien entendu, on peut utiliser un nieiange de composes perfluorocarbones 
et d'hydrogenofluorocarbones. 

Le gaz rare est preferentiellement choisi parmi le xenon, le krypton et leurs 
melanges. Le gaz rare prefere est le xenon. Le cas echeant, on peut utiliser de 
I'oxygene pour effectuer la co-assistance; 

Lors du dep6t de la couche de silice dopee au fluor, le substrat est 
generalement ^ une temperature inferieure a 150*0, de preference inferieure ou 
egale ^ 120°C et mieux encore de SCO ^ lOCC. 

Preferentiellement, la temperature du substrat varie de 50 k 90'C. 

Le depdt de la couche SiOxFy est mis en oeuwe dans une chambre vide § 
une pressfon de 10"^ d 10"® Pa. Eventuellement, du gaz oxygene peut §tre 
introduit dans la chambre a vide lors du depdt de la couche. 

Les couches d'oxyde de silicium dope au fluor ont en general une 
epaisseur de 5 a 300 nm, de preference.de 30 gi 160 nm. et mieux encore de 30 ^ 
100 nm. 

Les couches d'oxyde de silicium dop6 au fluor obtenues ont un indlce de 
refraction n generalement aliant de 1,38 h 1,44 (pour un rayonnement de longueur 
d'onde.;\, = 632.8 nm d 25°C). 
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on utilise SiOa. Lorsqu'on utilise SiOx avec x<2 ou un melange SiO^SiOa il est 
n6cessaire que le milieu ambiant renferme de I'oxygSne Oz- 

ie compose polyfluorocarbone peut §tre un compos6 perfluorocarbone 
Iin6aire, ramifi§ ou cyclique. de preference Iin6aire ou cyclique. 
5 Parmi les composes perfluorocarbon6s lineaires. on peut citer CF4, CaFe. 

C3F8 et C4F10 ; parmi les compos§s perfluorocarbon^s cycliques, on peut citer 
C3F6 et C4F8 : le compos6 perfluorocart5on6 Iin6aire pr§fer6 est CF4 et.le compost 

cycllqueC4F6; 

On peut §galement utiliser un m6lange des composes perfluorocarbones. 
10 Le compose polyfluorocarbone peut ©tre egalement un 

hydrog§nofluorocarbone, cholsl de preference parmi CHF3. CH2F2, C2F4H2. 
L'hydrogenofluorocarbone peut §tre lul aussl lineaire, ramifie ou cyclique. 

Bien entendu, on peut utiliser un melange de composes perfluorocarbones 
et d'hydrogenofluorocarbones. 
15 . Le gaz rare est preferentiellement choisi panmi le x6non, le krypton et leurs 
melanges. Le gaz rare pref6re est le xenon. Le cas 6cheant, on peut utiliser de 
Toxygdne pour effectuer la co-assistance. 

Lors du depot de la couche de siiice dopee au fluor. le substrat est 
generalement ^ une temperature inferieure ^ ISOX. de preference Inferieure ou 
20 egale d 1 20"*C et mieux encore de 30°C ^ lOCC. 

Preferentiellement, la temperature du substrat varie de 50 ^ QCC. 
Le depdt de la couche SiOxFy est mis en oeuvre dans une chambre vide S 
une pression de lO'^ gi 10"^ Pa. Eventuellement, du gaz oxygSne peut etre 
introduit dans la chambre ^ vide lors du depot de la couche. 
25 Les couches d'oxyde de sillclum dope au fluor ont en general une 

epalsseur de 5 ^ 300 nm, de preference de 30 d 160 nm. et mieux encore de 30 ^ 
100 nm. 

Les couches d'oxyde de siliclum dope au fluor obtenues ont un indice de 
refraction n generalement allant de 1 ,38 e 1 ,44 (pour un rayonnement de longueur 
30 d'onde X = 632,8 nm a 25°C). 
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De preference, le depot de la couche SiOxFy se fait sans co*assistance 
ionique. 

Les couches deposees sous assistance Ionique avec des gaz rares ou 
Toxygene presentent generalement en leur sein des contraintes importantes qui 
peuvent etre prejudiciables a leurs propri6tes mecaniques, et lorsque celles-ci font 
parties d'un empilement, aux proprietes globales de celui-ci. 

Toutefols, dans le cas present, les epaisseurs tres faibles de la couche 
protectrice minimlsent cet effet et il a ete constate que les empilements antireflets 
comprenaint la couche SiOxFy stabills6e par la couche protectrice pr6sentent des 
propri6t6s nnScaniques tout ^ fait acceptables et comparables aux antireflets 
classiques. 

L'inventlon conceme done 6galement des rev§tements antireflets 
multlcouches comprenant au molns une couche mince SiOxFy stablllsee selon. 
l'inventlon. 

Les antireflets classiques sont constltues d'un empilement monocouche de 
bas indice de refraction (Bl) ou multlcouches ; par exemple bicouche haut indlce 
(HI) / bas indice (Bl), tricouche (BI/HI/Bl), tetracouche (HI/Bl/HI/BI) dont les 
indices et les Epaisseurs sont choisies de fagon appropri§e, pour obtenir I'effet 
antireflets, comme cela est bien connu de I'homme de Tart. 

Usuellement les couches bas indice sont a base de sllice SIO2. 

Le materiau a haut indice de refraction (Hi) utilise est un materiau dont 
rindice de r§fractlon est supErleur ou egal ^ 1 ,55, pr6f6rentlellement sup§rieur ou 
6gal a 1 ,60 et mieux encore supSrieur ou Egai Si 1 ,65. 

Le materiau k bas indice de refraction (Bl) utilise a pr§ferentlellement un 
indice de refraction inferieur ou egal a 1,52, de preference inferieur ou egal a 
1,50. 

b'une maniere generate, les indices de refraction auxquels 11 est fait 
egalement reference sont les Indices a 550 nm de longueur d'onde et ^ 25^*0, 
sauf mention contraire. 

Selon rinvention, on utilise comme couche bas indice la bicouche 
SiOxFy/Si02 et/ou oxyde metallique stablllsee. 
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De pr^f^rence. ie d6pdt de la couche SiOxFy se fait sans co-assistance 
ionique. 

Les couclies depos§es sous assistance ionique avec des gaz rares ou 
I'oxygene presentent g§neralement en leur sein des contraintes importantes qui 
5 peuvent §tre prejudlciables § leurs propri§t6s nn§caniques, et lorsque celles-ci font 
parties d'un empiiement, aux proprietes globales de celui-ci. 

Toutefois, dans Ie cas present, les 6paisseurs trds faibies de la couclie 
protectrice minimisent cet effet et ii a §t6 constats que les -empllements antireflets . 
comprenant la couche SiOxFy stabilis6e par la couclie protectrice pr6sentent des 
10 proprietes mecaniques tout h fait acceptables et comparabies aux antireflets 
classiques. 

L'Invention conceme done ^galement des revStements antireflets 
multicouches comprenant au molns une couche mince SiOxFy stabilisee selon 
I'invention. 

15 Les antireflets classiques sont constitues d'un empiiement monocouche de 

bas indice de refraction (Bl) ou multicouches ; par exemple bicouche haut indice 
(HI) / bas indice (Bl), tricouche (Bl/Hl/BI), t§tracouche (HI/Bl/Hl/BI) dont les 
indices et les 6palsseurs sont choisies de fagon appropri6e, pour obtenir I'effet 
antireflets, comme cela est bien connu de I'homme de I'art. 

20 Usuellement les couches bas indice sont ^ base de siiice SiOa. 

Le materiau ^ haut Indice de refraction (HI) utilise est un materiau dont 
I'indlce de retraction est superieur ou egal ^ 1,55, preterentiellement superieur ou 
egal d 1,60 et mieux encore superieur ou egal d 1,65. 

Le materiau §i bas indice de refraction (Bi) utilise a preterentiellement un 

25 indice de refraction interieur ou egal a 1.52, de preference inf6rieur ou egal e 
1,50. 

D'une maniere generale, les indices de refraction auxquels 11 est fait 
egalement reference sont les indices d 550 nm de longueur d'onde et a 25°C, 
sauf mention contraire, 
30 Selon invention, on utilise comme couche bas indice la bicouche 

SiOxFy/SiOz et/ou oxyde metallique stabilisee. 



m 

7 

Dans le cas de revStement multicduches comportant deux couches bas 
indice ou plus, au moins une des couches bas indice est constituee par ia 
bicouche SIOxFy/SiOa et/ou oxyde m^tallique selon rinvention. De preference la 
bicouche SiOxFy/SiOa et/ou oxyde metallique selon Tinvention est utilisee pour les. 
couches bas indice en position superieure dans rempilement, c'est-a-dire les plus 
proches de I'air, car c'est dans ce cas que les ameliorations antlreflets sent les 
plus notables. 

Les .rev§tements antireflets selon rinvention permettent d'obtenir des 
coefficients de r6flexion Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) plus 
faibles que les revStements de Tart anterieur, a empilement comparable. 

Les rev©tements antireflets selon rinvention pr§sentent gen6ralement un 
Rm inferieur a 0,6%, de pr6f§rence infSrieur d 0,5%, et mieux Inf6rleur ou §gal 
0,4% (par face de substrat revetu dudit revdtement anti-reflets), 

II est possible d'obtenir des revetements anti-reflets dont le Rm est inferieur . 
a 0.3%. . 

Les definitions des coefficients de reflexion (p) a une longueur d*onde ' 
donnee et Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) sont connus de 
rhomme de Tart et sont mentionn6s dans le document de norme ISOAA/D 8980-4 
(specification et methode de tests des revetements anti-reflets). 

La bicouche SiOxFy/SiOa et^ou oxyde metallique selon rinvention, ainsi que 
les revSterhents antireflets comportant une telle bicouche, peuvent etre deposes 
sur tout substrat approprie tels des substrats en siiicium, verre mineral, verre 
organique, par exemple des lentilles en verre organique, ces substrats pouvant 
eventuellement etre revetus par des films antiabraslon, antichoc ou autres 
classiquement utilises. 

Bien evidemment, les revetements antireflets selon rinvention peuvent 
comporter des revetements pennettant de modifier leurs proprietes de surface, 
tels que des revetements antlsalissures, hydrophobes, II s'agit generalement de 
materiaux de type fluorosilane, de quelques nanometres d'epaisseur. 

La suite de ia description se retere aux figures annexees qui representent 
respectivement : 
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Dans le cas de rev§tement multicouches comportant deux couches bas 
indice ou plus, au moins una des couches bas indice est constitute par la 
bicouche SiOxFy/SiOa et/ou oxyde m6tallique selon I'invention. De preference la 
bicouche SiOxFy/SiOz et/ou oxyde m^tallique selon I'invention est utiliste pour les 
5 couches bas indice en position superieure dans rempilement, c'est-^-dire les plus 
proches de I'air, car c'est dans ce cas que Iqls ameliorations antireflets sont les 
plus notables. 

Les revStements- antlreflete selon i'invention pennettent- d'obtenir des — 
coefTicients de r6fle>don Rm (moyenne de la rtfle^don entre 400 et 700 nm) plus 
10 faibies que les revStements de I'art antSrleur, ^ empilement comparable. 

Les revStements antireflets selon Tinvention pr6sentent g6n6ralement un 
Rm Inf6rieur ^ 0.6%, de preference inferieur § 0,5%, et mieux Inferieur ou egal d 
0,4% (par face de substrat revetu dudit rev§tement anti-reflets). 

II est possible d'obtenir des revetements anti-reflets dont le Rm est inferieur 
15 ^0,3%. 

Les definitions des coefficients de reflexion (p) a une longueur d'onde 
donnee et Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) sont connus de 
rhomme de I'art et sont mentionnes dans le document de norme ISO/WD 8980-4 
(specification et methode de tests des revetements anti-refiets). 

20 La bicouche SiOxFy/SlOa et/ou oxyde metallique selon I'invention, ainsi que 

les fBvetements antireflets comportant une telle bicouche. peuvent etre deposes 
sur tout substrat approprie tels des substrats en silicium, verre mineral, verre 
organique, par exemple des lentilles en verre organique. ces substrats pouvant 
eventueliement etre revStus par des films antiabrasion, antichoc ou autres 

25 ciassiquement utilises. 

Blen evidemment, les revetements antireflets selon I'invention peuvent 
comporter des revetements permettant de modifier leurs proprietes de surface, 
tels que des revetements antisalissures, hydrophobes. II s'agit generalement de 
materiaux de type fluorosilane, de quelques nanometres d'epaisseur. 

30 La suite de la description se refers aux figures annexees qui representent 

respectivement : 
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Figure 1, une vue sch§matlque d'uh dispositif pour la mise en oeuvre du 
proc^d6 de I'lnventlon ; 

Figure 2, une vue scti6matlque de dessus du dispositif de ia Figure 1 . 

Rgure 3, un graplie du coefficient de reflexion en fonction de la longueur 
d'onde aprfes d§p6t de revgtements antireflets selon {'invention et du commerce ; 

Figure 4, un graphe du coefficient de reflexion en fonction de la longueur 
d'onde d'un revetement antireflets selon invention et son Evolution au cours du 
temps. 

Le dispositif de dep6t assists par faisceau d'lons de films minces des 
figures 1 et 2 est un dispositif classique. Ce dispositif comprend une ciiambre d 
vide 1 dont une premidre extremlte 2 est'r6unie d une ou plusieure pompes S vide 
et I'autre exlr6mlt6 oppos6e comporte une porte 3. Un pidge froid 4 peut atre 
dispose dans la chambre ^ proximity de I'extr6mit6 2 relive aux pompes ^ vide. A 
I'int6rleur de la chambre 1, se trouve un canon a Electrons 5 comportant un 
creuset 6 destin§ § contenir la sillce vaporiser. Les substrats a revetir A sont 
disposes sur un support d proximite d'une microbalance a quartz 9. Une 
alimentation en gaz oxygens de la ciiambre 10 peut eventuellement §tre prevue. 
La pressioh dans la chambre peut 6tre mesuree au moyen d'une jauge de 
pression ^ cathode chaude 8. La conduite d'alimentation 11 du canon §i ions 7 est 
relive S trois dispositifs de commande d'alimentation en gaz permetlant 
d'alimenter slmu!tan6ment ou ind6pendamment le canon S ions avec les gaz de 
nature et debits voulus. 

Dans le cas present, la chambre d vide est une chambre Leybold Heraeus 
capable d'atteindre un vide de base de 5.10-^ Pa, le canon d ions est un canon 
MARK II Commonwealth, et le canon d Electrons est un canon Leybold ESV. 

Pour les dispositifs de commande de I'allmentation en gaz du canon a ions, 
on utilise un dispositif de commande de debit massique BROOKS pour le gaz 
argon, lui-m§me command^ par le dispositif de commande MARK II. Pour 
I'alimentation en x^non et en compose polyfluorocarbone, on utilise des dispositifs 
de commande des debits masslques tels que le dispositif de commande multlgaz 
MKS 647 B dans lequel la nature et le d6bit des gaz peuvent §tre programmes. 
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Figure 1, une vue schematique d'un dispositif pour la mise en oeuvre du 
proc6de de rinvention ; 

Figure 2, une vue scli^matlque de dessus du dispositif de la Figure 1 . 
Figure 3, un graplie du coefficient de reflexion en fonction de la longueur 
5 d'onde apr^s d6p6t de rev§tements antireflets selon I'invention et du commerce ; 
et 

Figure. 4, un graphe du coefficient de reflexion en fonction de la longueur 
d'bhde d'uh rBv§tement antireflets selon invention et son Evolution au cours du - 
temps. 

10 Le dispositif de d6p6t assists par falsceau d'ions de films minces des 

figures 1 et 2 est un dispositif classique. Ce dispositif comprend une cliambre ^ 
vide 1 dont une premiere extr§mit6 2 est r§unle § une ou plusleurs pompes ^ vide 
et I'autre extr6mtt6 oppos6e comporte une porte 3. Un pl6ge froid 4 peut §tre 
dispose dans la chambre ^ proximity de I'extr6mit6 2 reli§e aux pompes d vide. A 

15 rint6rieur de la chambre 1, se trouve un canon a Electrons 5 comporlant un 
creuset 6 destine ^ contenir la silice a vaporiser. Les substrats d rev§tir A sont 
disposes sur un support a proximity d'une microbalance a quartz 9. Une 
alimentation en gaz oxyg^ne de la chambre 10 peut §ventuellement §tre pr6vue. 
La pression dans la chambre peut §tre mesur6e au moyen d'une jauge de 

20 pression S cathode chaude 8. La conduite d'alimentation 11 du canon a Ions 7 est 
relive a trois disposltlfs de commande d'alimentation en gaz pemiettant 
d'allmenter simultan6ment ou Ind6pendamment le canon d Ions avec les gaz de 

nature et debits voulus. 

Dans le cas pr6sent, la chambre d vide est une chambre Leybold Heraeus 

25 capable d'atteindre un vide de base de 5.1 0"^ Pa. le canon a ions est un canon 
MARK II Commonwealth, et le canon § Electrons est un canon Leybold ESV. 

Pour les dispositifs de commande de I'alimentatlon en gaz du canon a ions, 
on utilise un dispositif de commande de d§bit massique BROOKS pour le gaz 
argon, lui-meme commande par le dispositif de commande MARK II. Pour 

30 I'alimentatlon en xenon et en compose polyfluorocarbone, on utilise des dispositifs 
de commande des d§bits masslques tels que le dispositif de commande multigaz 
MKS 647 B dans lequel la nature et le d6bit des gaz peuvent §tre programmes. 
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Le m§me dispositif peut §tre 6galement utilise pour un depdt de SiOxFy 
sans co-assistance ionique. 

Le d6p6t sur les substrats de la couche de silice dopee au fluor, stabilisee, 
selon Tinventlon peut etre mis en oeuvre de la fagon suivante : 

La chambre 1 est mise sous un vide de 2.10'^ Pa (mesure avec la jauge a 
cathode chaude 8). Le canon ^ ions 7 est amorce avec du gaz Ar, puis on 
introduit du gaz CF4 (et ^ventuellement un gaz rare tel que Xe) au debit choisi, et 
le fliix de Ar est interrompu (ou r6gle au debit choisi). Les grains de silice (SiOa) 
disposes dans le creuset 6 sont prechauffSs par le canon a faisceau d'electrons 5. 
Lorsque du gaz oxygdne est utilise dans la chambre 1, ii est introduit avec un 
d§bit r6gle. A la fols, le canon a faisceau d'electrons 5 et le canon a ions 7 sont 
§quipes d'un obturateur, et les deux obturateurs du canon a faisceau d'electrons . 
et du canon d ions sont ouverts simultanement. L'§paisseur du dSpdt est r6gl§e 
par la microbalance d quartz 9 d proximite des substrats echantilions. lorsque 
Tepaisseur voulue de la couche de SiOxFy est obtenue, les deux obturateurs sont 
fermes, remission du canon a faisceau d'electrons 5 est reduite, on introduit du 
gaz Ar ou Xe (ou O2) au d^bit choisi dans le canon a ions 7, puis on arrete le flux 
de CF4. Quand la tension d'anode et le co.urant d'anode du canon a ions 7 se sont 
stabilises, les deux obturateurs sont ouverts, et on depose ainsi une couche de 
SiOa, avec assistance ionique (SiOa IAD). Quand TSpaisseur voulue de la couche 
Si02 IAD est obtenue, ies deux obturateurs sont fermes, les canons a faisceau 
d'electrons 5 et ^ Ions 7 sont coupds, ralimentation des diff6rents gaz arr3tde, et 
le vide de la chambre 1 rompu. 

Si on utilise un melange Ar/CF4 ou Xe/CF4 ou O2/CF4 pour le depot de la 
couche SiOxFy : lorsque T^paisseur voulue de la couche de SiOxFy est obtenue, 
on arr§te le flux de CF4, et on regie le debit choisi de Ar ou Xe ou O2. De cette 
maniere, on d§pose une couche de SiOa lAD. Quand T^palsseur voulue de la 
couche SiOa IAD est obtenue, les deux obturateurs sont fermes, les canons a 
faisceau d'electrons et a Ions sont coupes, ralimentation des diffdrents gaz 
arret§e, et le vide de la chambre rompu. . 
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Le m§me disposltif peut fitre dgalement utilis6 pour un d6p6t de SiOxFy 
sans co-assistance ionique. 

Le depot sur les substrats de la couche de silice dop6e au fluor, stabilis§e, 
selon invention peut etre mis en oeuvre de la fagon suivante : 
5 La chambre 1 est mise sous un vide de 2.10"^ Pa (mesur§ avec la jauge a 

cathode chaude 8). Le canon a ions 7 est amorce avec du gaz Ar, puis on 
introduit du gaz CF4 (et eventuellement un gaz rare tel que Xe) au debit cfioisi, et 

le flux de Ar est interrompu (ou regie au debit choist). Les grains de silice (SiOa) 

disposes dans le creuset 6 sont prdchauffes par le canon ^ faisceau d'^lectrons 5. 

10 Lorsque du gaz oxygene est utilis§ dans la chambre 1, il est introduit avec un 
d6bit r6gl6. A la fois, ie canon d faisceau d'Slectrons 5 et le canon a ions 7 sont 
6quipes d'un obturateur. et les deux obturateurs du canon ^ faisceau d'electrons 
et du canon d ions sont ouverts simultanSment Uepaisseur du ddpdt est rdglSe 
par fa microbalance d quartz 9 a proximity des substrats echantillons. Lorsque 

15 r^palsseur voulue de la couche de SiOxFy est obtenue, les deux obturateurs sont 
fermes, remission du canon a faisceau d'§lectrons 5 est r6duite, on introduit du 
gaz Ar ou Xe (ou O2) au debit choisi dans le canon ^ Ions 7, puis on arrete le flux 
de CF4. Quand la tension d'anode et le courant d'anode du canon a ions 7 se sont 
stabilises, les deux obturateurs sont ouverts, et on depose ainsi une couche de 

20 Si02, avec assistance ionique {S'lOz IAD), Quand Tepaisseur voulue de la couche 
SiOa IAD est obtenue, les deux obturateurs sont fermes, les canons a faisceau 
d'eiectrons 5 et ^ ions 7 sont coupes, Talimentation des differents gaz arret^e, et 
le vide de la chambre 1 rompu. 

SI on utilise un melange Ar/CF4 ou Xe/CF4 ou O2/CF4 pour le d6p6t de la 

25 couche SiOxFy : lorsque Tepaisseur voulue de la couche de SiOxFy est obtenue, 
on arr§te ie flux de CF4, et on rdgle le debit choisi de Ar ou Xe ou O2. De cette 
mani6re, on d6pose une couche de Si02 IAD. Quand Tepaisseur voulue de la 
couche Si02 IAD est obtenue, les deux obturateurs sont fermes, les canons a 
faisceau d'^lectrons et d ions sont coupes, Talimentation des differents gaz 

30 arr§t6e, et le vide de la chambre rompu. 
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Bien evidemment, pour le dep6t de la couche SiOxFy on peut ne pas 
utiliser de co-assistance ionique. Dans ce cas on nMntrodufra pas de gaz rare 
dans le canon & ions 7. 

Les exemples sulvants illustrent la pr§sente invention. 

En procedant comma d6crit pr§cedemment, on a revetu des echantillons 
plans de silicium avec des couches de silice dopee au fluor. 

La Vitesse de dep6t etait constante et de 0,8 nm/s. 

Example comparatif A 

Dans cet exemple comparatif, aucurie couche protectrice n'est deposee. 
Les conditions de depot et I'epaisseur de la couche de SiOxFy sont indiqu^es dans 
le tableau ci-apres. 



Condition de dep6t couche SiOxFy 





Epafsseur 
SiOxFy [tim] 


DaitCF4 
[cmVininute] 


Courant d*aaode 
[A] 


Tension d*anod& 
[V] 


Comparatif A 


230 


3 


0,7 


100 



Exemote 1 a 6 
CF4: 

(CF4, At, Xe dans Mark II, O2 dans i'enceihte) 



Condifions de d6p6t de la couche SiOxFy Condffions de dSpdt de la couche protectrice 





Epaisseur 
SiQxFy 
[ran] 


Dibit 
CF4 
[cm'/niin] 


Dibit gaz 
[ctrf/min] 


Dibit O2 
[crnVmin] 


Courant 
d'anode 
[A] 


Tension 
d'anode 
[VJ 


i 


Epaisseur 
couche 
barri&re 
rnml 


D£btt gaz 
[cmVminl 


Courant 
d'anode 
[AJ 


Tension 
d'anode 

m 


I 


185 


W 




4 


0,4 . 


100 


i 


95 


1,8' 


0>6 


100 


2 


185 


2,5 




0,4 


100 


1 


45 


1.5* 


0.6 


100 


3 


195 


2,5 




4 


1,9 . 


100 


1 


10 


1,7- 


0,6 


100 


4 


190 


3 




^^^^^^^ 


0.7 


120 


45 


1,8^ 


0,6 


100 


5 


190 


2 






2,8 


100 




45 


6* 


I 


100 



*Xe. *Ar 
(C2F6 et Xe dans Mark II) 
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Bien §videmment, pour le dSpdt de la couche SiOxFy ori peut ne pas 
utiliser de co-assistance ionlque. Dans ce cas on n'introduira pas de gaz rare 
dans le canon a Ions 7. 

Les exemples sulvants illustrent la pr§sente invention. 
5 En procedant comme d§crit pr§c§demment, on a rev§tu des echantillons 

plans de sillcium avec des couches de sillce dop6e au fluor. 
La Vitesse de d6p6t etait constante. et de 0,8 nm/s. 
' Exemple connparatif A" " • 
Dans cet exemple comparatif, aucune couche protectrice n'est d§pos6e. 
10 Les conditions de d6p6t et I'^paisseur de la couche de SiOxFy sont indiqu6es dans 
le tableau ci-apr^s. 



Condition de d^pdt couche SiOxFy 





Epaissetir 
SiOxFy [nm] 


DflntCF-i 
[cci?/nimutB] 


Courant d'anode 
[Al 


Tension d'anode 
[V] 


Comparatif A 


230 


3 


0.7 


100 



Exemple 1^6 
15 CF^.: 

(CF4, At, Xe dans Mark II, O2 dans I'enceinte) 

Conditions de d6p6t de la couche SiOxFy Conditions de d6p6t de la couche protectrice 





Epaisseur 
SiOxFy 
[nm] 


D6bit 
CF4 
[cm'/imiii] 


D^itgaz 
[cni^Anhi] 


D6faitOz 
[cmVniin] 


Courant 
d'anode 
[A] 


Tension 
d'anode 
[V] 


1 


Epaisseur 
couche 
barriire 
rnml 


D6bitgaz 
tcmVinin] 


Courant 
d*anode 
[A] 


Tension 1 
d*anode 1 

vn 


I 


185 


2,5 




4 


0.4 


100 


1 


95 




0,6 


100 


2 


185 


2,5 




^^^^ 


0.4 


100 


i 


45 


1.5- 


0.6 


100 


3 


195 


2^ 


IJ* 


4 


1.9 


100 


1 


10 


IX 


0.6 


100 


4 


190 


3 






0,7 


120 


1 


45 




0,6 


100 


5 


190 


2 


7* 




2,8 


100 


i 


45 


e 


1 


100 



CgFg: 

20 (C2F6 et Xe dans Mark II) 
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Epaisseur 


i:>£bitC2F6 


Courant 


Tension 


1^1 Epaisseur 


D£bitXe 


Courant 


Tension 




SiOxFy 


[cmVminutB] 


d* anode 


d 'anode 


^ couche 


[cm'Animite] 


d'anodc 


d 'anode 




[nml 




lAJ 


m 






[A] 


m 


6 


210 


3 


0,7 


100. . 


wm 


0,6 


0,6 


100 



On a determine rindice de r^fractipn a 25*^0 des couches SiOxFy obtenues 
pour X = 632 nm, a partir des spectres ellipsometriques ; 

On a determine egalement ia preisence ou Tabsence d'eau dans la couche 
SiOxFy, par la presence ou non d'un pic ehtre 3400 et 3600 cm"** dans les spectres 
infrarouges de cette couche. 



Les resultats sont mentionn6s dans, le tableau ci-apr§s : 





Comparatif A 


I 


2 


3 


4 


5 


6 


Temps 
apris 
d«p5t 


n 

(SiOxF,) 
@632 
nm 


Pndsen 

ce 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Prese 
nee 
d'eau 


n . 
(SiO^y) 
@632 
nm 


Prdsen 

ce 
d*eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Pr&en 

ce 
d*eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Prtsen 

ce 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
Tim 


Pr6se 
nee 
d'eau 


n 

(SiOxf; 

)@ 632, 
nm 


Pr&e 
nee 
d'eau 


lOmin 


1,396 


non 


























I heure 


1.400 






non 




non 




non 




non 




non 


1.434... 


non 


2 

heures 


M03 




U4U 


non 


1,417 


non 


1.421 


non 


1,385 


non 


1,404 


non 






3 jours 


U440 


oui 


1.412 


non 


1,415 


non. 


1,422 


non 


1,384 


non 


1,400 


non 






I mots 


1,458 


oui 






1,418 


non 


1,421 


non 


1,383 


non 


1,394 


non 






mois 


























1.432 


non 


6 mois 






1,404 




1,416 


non 


1,424 


non 






1,400 


non 






8 mois 


















U88 


non 











Pour la couche de SiOxFy non protegee, I'lndice augmente de 1 ,40 ^ 1 ,46 
(indice de SIO2) sur 1 mois, alors que pour les couches protegees selon Tinvention 
I'indice ne change pas pendant au moins plusieurs mois. 

Exemple 7 

L'exemple 7 est un exemple de revetement antireflets qu'il est possible de 
realiser avec les couches de SiOxFy/Si02de Tinvention. 

Le substrat sur iequel a ete realise ce revetement antireflets est un substrat 
Omna® (materiau a base de diallyle carbonate de diethylene glycol) revetu d'un 
vemis antiabrasion du type hydrolysat d'^pox^ilane. Le vemis antiabrasion 
utilise a ete obtenu en faisant tomber gbutte d goutte 80,5 partie de HOI 0,1 N 
dans une solution contenant 224 partie de y-glycidoxypropyltrlm6thoxysilane et 
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Epaisseur 




Courant 


Tension 


1^ 


Epaisseur 


IMbitXe 


Courant 


Tension 




StOxFy 


[cm'Amnute] 


d*anode 


d'anode 


i 


couche 


[cmVirdnute] 


d'anode 


d'anode 




[nm] 




[A] 


rv] 


1 


bamfere 
[ran] 




[A] 


m 


6 


210 


3 


0,7 


100 


II 


45 


0,6 


0,6 


100 



On a determine rindice de refraction a 25'*C des couches SiOxFy obtenues 
pour X = 632 nm, a partir des spectres ellipsom6triques ; 

•On a determine egalement la presence ou Tabsence djegu d.ans la . couche . 
5 SiOxFy, par la presence ou non d*un pic entre 3400 et 3600 cm'^ dans les spectres 
Infrarouges de cette couche. 



Les resultats sont mentionn^s dans ie tableau ci-aprds : 





Comparatif A 


1 


1 


3 


4 


5 


6 


Temps 
d^&t 


n 

(SiOxFy) 
@632 
nm 


Pr&en 

ce 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Prise 
nee 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Pr6sen 

ce 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Pr6sen 

ce 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Pr&en 

ce 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Pr6se 
nee 
d*eau 


n 

(SiOxFy 

)@ 632 
nm 


Pr&e 
nee 
d'eau 


lOmin 


1396 


non 


























I heute 


1,400 






non 




non 




non 




non 




non 


1,434. 


non 


2 - 
heures 


1,403 




1,411 


non 


1,417 


non 


1,421 


non 


1,385 


non 


1,404 


non 






3 jours 


1.440 




U412 


non 


1,415 


non 


1,422 


non 


1,384 


non 


1,400 


non 






I mois 


1,458 


oui 






1,418 


non 


1,421 


non 


1,383 


non 


1,394 


non 






mois 


























1,432 


non 


6 mois 






1,404 




1,416 


non 


1,424 


non 






1,400 


non 






8 mois 


















1388 


non 











Pour la couche de SiOxFy non protegde, Tlndice augmente de 1 ,40 a 1 ,46 
10 (indice de SiOa) sur 1 mois, alors que pour les couches protegees selon invention 
rindice ne change pas pendant au molns plusieurs mois. 
Example 7 

Uexemple 7 est un exemple de rev§tement antireflets qu'll est possible de 
reallser avec les couches de SIOxFy/SiOade invention. 
15 Le substrat sur lequel a 6t6 realise ce rev§tement antireflets est un substrat 

OrmacD (materiau a base de diallyle carbonate de diethylene glycol) revStu d'un 
vemis antiabrasion du type hydrolysat d'epoxysilane. Le vemis antiabraslon 
utilise a ete obtenu en faisant tomber goutte ^ goutte 80,5 partie de HOI 0,1 N 
dans une solution contenant 224 partie de Y-glycidoxypropyltrimethoxysilane et 
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120 parties de dlm6thyldi§thoxysilane. La solution hydrolysee est agitee 24 
heures § temperature ambiante puis on ajoute 718 parties de sllice colloYdale S 
30% dans le methanol, 15 parties d'ac6tylac§tonate d'alumlnlum et 44 parties 
d'Sthylcellpsolve. 

On ajoute une petite quantity d'agent tensfoactlf. 

Le substrat rev§tu du vemis est spumis ^ une pr^cuisson de 15 minutes a 
60°C puis est pass§ § l'6tuve a lOCC pendant 3 heures. 

Le revetement de fexemple 7 est constitu6 d'un empilement de couclies, 
en partant de la couclie superieure jusqu'a la cx)uche inf^rieure en (intact avec le 
substrat, qui comprend : 

- une couche Si02 IAD d'epaisseur 10 nm ; 

- une couche SIOxFy d'6palsseur 92 nm (n=1 ,42) ; 

- une couche Zr02 d'epaisseur 42 nm ; 

- une couche Si02 d'epaisseur 41 nm, et ; 

- une couche Zr02 d'epaisseur 25 nm. 

Ce revetement a un Rm de 0,5 et un Rv (tel que defini dans ISO WD 8930- ■ 
4 cite precedemment) de 0,4. 



Les couches de SIOxFy et de SiOa lAO (couche bam'dre) ont ete realisees- 
comme decrit precedemment avec les conditions operatoires sulvantes. 

Condition de d6p6t de la couche SiOxFy Condition de d6p6t de la couche protectrice 



Exemple 


Epaisseur 

SiOxFy 

inm] 


D^bit 
CF4 
[cm^/min 

] 


DfebitAr 
[cm^/min 
I 


D^bitOa 
[cm^/min] 


Courant 
d'anode 
[A] 


Tension 
d'anode 
M 




Epaisseur 
couche 
barridre 
[nm] 


Debit At 
Icm^/mlnl 


Courant 
d'anode 
[A] 


Tension 
d'anode 
M 


7 


92 


2.0 


6 




1 2.2 


100 




10 


6 


1 


100 



Les autres couches de I'empilement sont deposees en phase vapeur, dans 
des conditions dasslques pour I'homme de I'art. 

Sur I'empilement antlreflets de I'exemple 7 on a pratique un test « nxlO 
coups ». le nombre de cycles que peut supporter Templlement est de 12, au 
minimum. 

La figure 4 est un graphe du Coefficient de reflexion de la surface du 
substrat en fonction de la longueur d'onde, aprds depot du revetement de 
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10 



15 



20 



120 parties de dim6thyldi6thoxysilane. La solution liydrolysSe est agit6e 24 
heures di temperature ambiante puis on ajoute 718 parties de silice collolfdale a 
30% dans le methanol, 15 parties d'acetylacetonate d'alumlnium et 44 parties 
d'ethylcellosolve. 

On ajoute une petite quantity d'agent tensioactif. 

Le substrat rev§tu du vemis est soumis a une precuisson de 15 minutes & 
eO-'C puis est pass§ § l'§tuve ^ lOO'C pendant 3 iieures. 

Le reveteYnent de I'exemple 7 est constitue d'un empllement de couciies, 
en partant de la couche sup^rieure jusqu'^ la couche inf6rieure en contact avec le 
substrat, qui comprend : 

- une couche SiOa IAD d'§paisseur 10 nm ; 

- une couche SiOxFy d'6palsseur 92 nm (n=1,42) ; 

- une couche ZrOa d'6paisseur42 nm ; 

- une couche SIO2 d'6paisseur 41 nm, et 

- une couche ZrOa d'6palsseur 25 nm. 

Ce rev§tement a un Rm de 0.5 et un Rv (tel que d§flni dans ISO WD 8930- 
4 cit6 pr§cedemment) de 0,4. 

Les couches de SiOxFy et de SiOz IAD (couche bani^re) ont et6 r§alis6es 
comme d6crit pr§cedemment avec les conditions op6ratoires suivantes. 

Condlfion de d6p6t de la couche protectrice 



Exemple 


Epaisseur 

SiOxFy 

Inml 


Debit 
CF4 
[cm^/mln 


D6bltAr 
(cm^/min 
1 


D6bit 02 
tran^/mln] 


Courant 
d'anode 
[A] 


Tension 
d'anode 




Epaisseur 
couche 
ban-idre 
inm] 


D6bitAr 
[cm^/minl 


Courant 
d'anode 
lA] 


Tension 
d'anode 
IVl 


7 


92 


2,0 


6 




1 


100 




10 


6 


1 


100 



25 



Les autres couches de I'empilement sent d6pos6es en phase vapeur. dans 
des conditions classiques pour I'homme de I'art. 

Sur rempilement antlreflets de I'exemple 7 on a pratiqu6 un test « nxlO 
coups ». le nombre de cycles que peut supporter Templlement est de 12. au 
minimum. 

La figure 4 est un graphe du coefficient de reflexion de la surface du 
substrat en fonction de la longueur d'onde, apres d6p6t du rev§tement de 
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I'exemple 7 et d'un rev§tement antireflets CRIZAL® du commerce fomi6 sur un 
substrat identique. 

La figure 5 est un gnaphe du coefficient de reflexion en fonction de la 
longueur d'onde du revStement de I'exemple 7, apres depot, 20 jours apr§s le 
d6p6t et 3 mois apres le d6p6t. 

Sur ces figures, la courbe en trait continu represente le coefficient de 
reflexion en fonction de la longueur d'onde d'un rev§tement analogue ^ celui de 
I'exemple 7, mais obtenu par modelisation selon des tecliniques classiques 
connues de I'homme de I'art. 

On voit que le revdtement antireflets selon I'Inventlon pr6sente une 
excellente stability dans le temps, comparable a celle des rev§tements 
classiques. 

DescrlDtrfs des m6thodes de mesure et tests : 
Test nxlO coups 

Le test nx1 0 coups est decrit dans la demande de brevet WO/9949097. 

Sucdnctement, un tissu est applique a la surface du verre trait6 antireflet^" 
et on vient appuyer une gomme sur le tissu. La gomme et le substrat sont ensuite 
deplaces Tun par rapport a I'autre dans un mouvement de va-et-vient. un cycle 
represente 1 0 mouvements de va-et-vierit. 

Le r^sultat represente ie nombre de cycle que peut supporter un verre traite 
antireflets avant qu'apparalsse un dSfaut. 

M6thode de mesure de I'lndice de refraction : 

D'une maniere g6n6rale, I'indlce de refraction est mesuri par ellipsometrie 
sur des disques plans de silicium. 

Pour la couche de I'exemple oomparatif A, on a utilise un ellipsometre 
SENTECH SE 400. qui est calibre par la societe SENTECH. 

Les mesures ont ete effectuees avec une longueur d'onde de 632,8 nm a 
un angle d'incidence de 70°. L'indice de refraction et I'epaisseur sont calcuies a 
partir de tan W et cos A par une methode de Newton en deux dimensions, en 
utilisant le modeie suivant : 
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I'exemple 7 et d'un rev§tement antireflets CRIZAL® du commerce fomn6 sur un 
substrat identique. 

La figure 5 est un graphe du coefficient de reflexion en fonction de la 
longueur d'onde du revetement de I'exemple 7, apr6s d6p6t. 20 jours apr6s le 
5 depot et 3 mois apres le d§p6t. 

Sur ces figures, la courbe en trait continu repr^sente le coefficient de 
reflexion en fonction de la longueur d'onde d'un revetement analogue a celui de 
rexemple 7. mais bbtena par modMsation-selon des techniques classiques' 

connues de Thomme de I'art. 
10 On volt que le rev§tement antireflets selon I'invention pr6sente une 

excellente stability dans le temps, comparable ^ celle des revetements 
classiques. 

Descriptiffi des mfethodos de mes ure attests : 
TestnxlQ coups 

1 5 Le test nx1 0 coups est d6crlt dans la demande de brevet WO/9949097. 

Succinctement. un tissu est appliqu6 a la surface du verre trait6 antireflets 
et on vient appuyer une gomme sur le tissu. La gomme et le substrat sont ensuite 
d§plac6s run par rapport ^ I'autre dans un mouvement de va-et-vlent. un cyde 
repr^sente 10 mouvements de va-et-vient. 
20 Le r§sultat represente le nombre de cycle que peut supporter un ven-e traits 

antireflets avant qu'apparalsse un d§faut. 

MAthnde de mesure de I'lnd ine rie refraction : 

D'une maniere g6n6rale, I'indice de refraction est mesur6 par ellipsom6trle 
sur des disques plans de silicium. 
25 Pour la couche de I'exemple comparatif A, on a utllis6 un elllpsom§tre 

SENTECH SE 400, qui est calibr6 par la socl6t6 SENTECH. 

Les mesures ont et6 effectuees avec une longueur d'onde de 632.8 nm & 
un angle d'incidence de 70°. L'indice de refraction et I'^paisseur sont calculus & 
partir de tan T et cos A par une methode de Newton en deux dimensions, en 
30 utillsant le module suivant : 




SiOF (n.t) 

SiOz natif (2 nm. n=1 ,457) 
Si (n=3.881. k=Q.Q20) 

Poiir les couches de SiOxFy + couche protectrice (barrl§re). on utilise un 
ellipsom^tre S angle variable SOPRA GESP 5 VASE, rappareil est calibre selon la 
procedure conselllee par SOPRA. On mesure les spectres, tan T et cos A entre 
300 et 850 nm, pour 3 angles d'incidence, 65°, 70° et 75". Avec la methode de 
regression selon Levenberg-Marquardt pci fait une adaptation globale sur 3 
spectres en utiiisant le module sulvant : • 

Si02 (ti. ai) 

SiOF (t2. A2) 

' SiOa natif 

Si 

La couribe de dispersion pour SI et pour SIO2 (natif) provient des fichiers 
foumis par SOPF^. Pour SKDF et Si02 bani§re, on suppose que ta couriae de 
dispersion suit une loi de Cauchy (n=A+BX^=C/^*, X en nm). avec B=0.003, et 
C=0. 

Caract6ristique des disques plans 

Si {100}. 500 p.m §paisseur, dop§ p (B), resistivity > 100 Clem, poll, deux 
faces ; (pour les mesures IR) on decoupe 6 echantillons dans une pastille de 50 
mm 0; ~>qqs (~3)cm'' par echantillon. 

l-es exemples qui sulvent d6crivent des empilements anti-reflets realisables 
comportant une couche SiOxFy stabllls6e par la couche protectrice (en couche 
barri^re) s^lon I'invention ainsi que leurs performances optlques. 

Les perfonnances optlques (coefficients de reflexion) sont detemiln§s par 
le logiciel commercial FILM STAR DESIGN de FTG Software Associates - 
Princetown New Jersey et sont donn^es cl-aprds. 

Les perfomnances optlques de ces empilements peuvent etre egalement 
determinees sans I'apport du logiciel cl-dessus, par simple calcul, en suivant les 
prlncipes de base de I'optique des couches minces, connus de I'homme du metier 
et plus particulierement exposes dans Touvrage « Thin film optical filters » Adam 
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SiOF (n.t) 

Si02 natif (2 nm, n=1 .457) 
Si (n=3.881.k=0.020) 

Pour les couches de SiOxFy + couche protectrice (barridre). on utilise un 
ellipsom§tre & angle variable SOPRA GESP 5 VASE. I'appareil est calibr6 selon la 
procedure conseiltee par SOPRA. On mesure les spectres tan W et cos A entre 
5 300 et 850 nm. pour 3 angles d'incidence, 65°. 70° et 75°. Avec la m6thode de 
regression selon Levenberg-Marquardt on faft uhe adaptation globale sur 3 ' 
spectres en utilisant le modele suivant : 

SiOa (ti. ai) 

SiOF (tz. A2) 

Si02 natif 

Si 

La courbe de dispersion pour Si et pour SiOa (natif) provient des fichlers 
10 fournis par SOPRA. Pour SIOF et SIO2 bani^re, on suppose que la courbe de 
dispersion suit une lol de Cauchy (n=A+B^^=C/X.*, X en \ixn), avec B=0.003. et 
C=0. 

Caract6ristiQue des disaues plans 

Si {100}. 500 6paisseur, dop6 p (B), r6slstivit6 > 100 Qcm. poll, deux 
15 faces ; (pour les mesures IR) on d^coupe 6 §chantillons dans une pastille de 50 
mm 0; ->qqs {~Z)CTrP par echantlllon. 

Les exemples qui sulvent d§crivent des empllements antl-reflets r6alisables 
comportant une couche SiOxFy stabilis6e par la couche protectrice (en couche 
bam§re) selon I'lnventlon ainsi que leurs performances optiques. 
20 Les performances optiques (coefficients de r6flexlon) sont determines par 

le logiciel commercial FILM STAR DESIGN de FTG Software Associates - 
Princetown New Jersey et sont donnees ci-aprds. . 

Les performances optiques de ces empllements peuvent §tre §galement 
determin6es sans i'apport du logiciel ci-dessus. par simple caicul, en suivant les 
25 principes de base de I'optlque des couches minces, connus de I'homme du metier 
et plus particulierement exposes dans I'ouvrage « Thin film optical filters » Adam 
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Higer Ltd - Bristol 1969 H.A. IVIc Loed - Professor of Optical Sciences - 
University of Arizona - Tuckson. 

Dans les exemples et tableaux qui suivent, les epaisseurs des couches 
sont, sauf indication contraire, mentionnees en nanometres (nm). 

De meme, sauf indication contraire, les indices de refraction sont les 
indices a 550 nm, ZS'^C. 

Les materiaux utilises dans les exemples sont : 



Designation du mat6riau 


Nature du mat6rlau 


Indice de refraction 


O 


SIOxFy 


1,423 


N . 


SiOxFy 


1,388 


Q 




1.473 


Z 


ZrOa 


1,997 


A 


AI2O3 


1.646 



Exemples 8 a 10 

Les exemples 8 ^ 10 illustrent . trois empilements anti-reflets selon 
rinvention, d§pos6s sur un venne ORMA®, d base de CR39®. 

On utilise successlvement comm6 couche protectrice une couche de silloe, 
une couche d'alumlne, une couche d'oxyde de zirconium, chacune de 10 nm 
d'Spalsseur. 

Les empilements sont d6crlts en partant de la couche fnf§rleure, en contact 
avec le substrat jusqu'a la couche superieure (Bl - couche protectrice). 





Exemple 8 


Exemple 9 


Exemple 10 


Nature Couche 


Materiau 


Epaisseur 


Materiau 


Epaisseur 


MatSriau 


Epaisseur 


HI 


Z 


13 


Z 


13 


Z 


33 


Bl 


Q 


38 


Q 


38 


Q 


21 


HI 


Z 


135 


Z 


135 


Z 


67 


Bl 


N 


82 


N 


76 


N 


68 


Couche 
protectrice 


Q 


10 


A 


10 


Z 


10 


Rm(%> 
empllement 


0,21 


0,26 


0,53 
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HIger Ltd - Bristol 1969 H.A. Mc Loed - Professor of Optical Sciences - 
University of Arizona - Tuckson. 

Dans les exemples et tableaux qui suivent, les ^paisseurs des couches 
sont, sauf indication contraire, mentionn§es en nanometres (nm). 
5 De meme, sauf indication contraire, les indices de refraction sont les 

indices a 550 nm, 25''C. 

Les materiaux utilises dans les exemples sont : 



Designation du matSriau 


Nature du matdriau 


Indice de refraction 


O 


SiOxFy 


1,423 


N 


SiOxFy 


1,388 


Q 


Si02 


1,473 


Z 


ZrOa 


1,997 


A 


AI2O3 


1,646 



10 Exemples 8 ^ 10 

Les exemples 8 ^ 10 illustrent trois empllements anti-reflets selon 
rinvention, d§pos§s sur un verre ORMA®, ^ base de CR39®. 

On utilise successivement comme couche protectrice une couche de silice, 
une couche d'alumine, une couche d'oxyde de zirconium, chacune de 10 nm 
15 d'dpaisseur. 

Les empllements sont d6crits en partant de la couche inf§rieure, en contact 
avec le substrat jusqu'd la couche sup§rieure (B! - couche protectrice). 





Exemple 8 


Exemple 9 


Exemple 10 


Nature Couche 


Mat§riau 


Epaisseur 


Mat6riau 


Epaisseur 


Materiau 


Epaisseur 


HI 


Z 


13 


Z 


13 


Z 


33 


Bl 


Q 


38 


Q 


38 


Q 


21 


HI 


Z 


135 


Z 


135 


Z 


67 


Bl 


N 


82 


N 


76 


N 


68 


Couche 
protectrice 


Q 


10 


A 


. 10 


Z 


10 


Rm (%) 
emplleinent 


0,21 


0,26 


0. 


53 




Le tableau ci-dessus illustre le fait.qu'il est souhaitable d'utllser une cx^uche 
protectrfce d'indice relativement falble, en particulier d base de SlOz pour obtenir 
les valeurs de Rm les plus faibles. 

On voit cependant qu'il est possible d'obtenir de faibles valeurs de Rm 
(inferleures ^ 0,6%), m§me en utilisant une couclie baniere d'indice eleve, dans la 
mesure oCi I'epalsseur de cette couche est faible (1 0 nm). 



16 



Le tableau ci-dessus iilustre le fait qu'il est souhaitable d'utiliser une couche 
protectrice d'indice relativement faible, en particulier d base de SiOz pour obtenir 
ies valeurs de Rm les plus faibles. 

On voit cependant qu'il est possible d'obtenir de faibles valeurs de Rm 
(inferieures a 0,6%), m§me en utilisant une couche bam'ere d'indice §lev§, dans la 
mesure oCi I'^palsseur de cette couche est faible (10 nm). 



m • 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 d'obtention d'une couche mince de silice dopee au fluor SiOxFy, 
stabilis6e, caracl6ris§ en ce qu'll comprend la formation sur une couche 
d'oxyfluorure de sHiclum SIOxFy. d'une couche protectrice de silice SiOa et/ou d'un 
oxyde metalllque par d6p6t en phase vapeur sous assistance ionique consistant a 
bombarder la couche en fonnation avec un faisceau d'ions positife form§s ^ partir 
d'un gaz rare, d'oxygdne ou d'un melange de deux ou plus de ces gaz. 

2. Proc§d6 selon la revendication 1. caracterls^ en ce que la couche 
protectrice a une §paisseur de 2 a 40 nm, de preference de 5 a 30 nm et mieux 
de 5 ^ 20 nm. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracteris^ en ce que ies gaz 
utilises pour I'assistance Ionique sont choisis parmi I'argon, le x6non et I'oxygdne, 
de pr^iSrence {'argon etie x6non. 

4. Proc6de selon Tune quelconque des revendications pr6c§dentes, 
caract6ris§ en ce que la couche de SiOxFy a une 6paisseur de 5 S 300 nm, de 
preference de 30 § 100 nm. 

5. Proc6d§ selon Tune quelconque des revendications pr§c6dentes, 
caract§rls§ en ce que I'indice de refraction de la couche de SiOxFy est de 1,38 k 
1 ,44 , pour une longueur d'onde de 630 nm et d 25°C. 

6. Couche mince, stabilisee, de silice dop^e au fluor SiOxFy caract6risee en 
ce qu'elle est rev§tue d'un couche protectrice de silice obtenue par depot en 
phase vapeur sous assistance ionique consistant d bombarder la couche en 
fomiation d partir d'un faisceau d'ions positlfs fomnes d partir d'un gaz rare, 
d'oxygene ou d'un melange de deux ou plus de ces gaz. 

7. Couche mince selon la revendication 6, caracterisee en ce que la couche 
protectrice a une epalsseur de 2 ^ 40 nm, de preference de 5 § 30 nm et mieux 
de 5 a 20 nm. 

8. Couche mince selon Ies revendications 6 ou 7, caracterisee en ce que 
Ies gaz utilises pour {'assistance Ionique sont choisIs parmI I'argon, le xenon et 
I'oxygene, de preference I'argon et le xenon. 
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RFVENDICATIONS 

1. Proc§d6 d'obtentlon d'une couche mince de silice dopee au fluor SiOxFy, 
stabilisee, caracteris6 en ce qu'il comprend la fonnation sur une couche 
d'oxyfluomre de sillcium SiOxFy, d'une couche protectrice de silice SiOa et/ou d'un 
oxyde metalllque par depot en phase vapeur sous assistance ionlque consistant a 
bombarder la couche en fonnation avec un faisceau d'ions positifs formes ^ partir 
d'un gaz rare, d'oxyg^ne ou d'un melange de deux ou plus de ces gaz. 

2. Proc§d6 selbn la revendication 1, caract^rise en ce que la couche 
protectrice a une §palsseur de 2 S 40 nm. de preference de 5 a 30 nm et mieux 
de 5 ^ 20 nm. 

3. Proced6 selon la revendication 1 ou 2, caract6rise en ce que les gaz 
utilises pour I'assistance ionlque sent cholsis panmi I'argon, le x6non et I'oxygSne. 
de pr6f6rence I'argon et le x6non. 

4. Proc6d§ selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
15 caracteris6 en ce que la couche de SIOxFy a une dpalsseur de 5 ^ 300 nm, de 

preference de 30 a 1 00 nm. 

5. Precede selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que I'indice de refraction de la couche de SiOxFy est de 1.38 a 
1.44 , pour une longueur d'onde de 630 nm et ^ 25°C. 

20 6. Couche mince, stabilis6e. de silice dopee au fluor SiOxFy caracterisee en 

ce qu'elle est rev§tue d'un couche protectrice de silice obtenue par dep6t en 
phase vapeur sous assistance ionlque consistant a bombarder la couche en 
fonnation d partir d'un faisceau d'ions positifs formes a parUr d'un gaz rare, 
d'oxygene ou d'un melange de deux ou plus de ces gaz. 

25 7. Couche mince selon la revendication 6. caracterisee en ce que la couche 

protectrice a une epaisseur de 2 6 40 nm, de preference de 5 S 30 nm et mieux 
de 5 d 20 nm. 

8. Couche mince selon les revendications 6 ou 7. caracterisee en ce que 
les gaz utilises pour I'assistance ionique sent cholsis pamil I'argon. le xenon et 
30 I'oxygene, de preference I'argon et le xenon. 
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9. Couche mince selon I'une quelconque des revendications 6^8, 
caract6risee en ce que la couche de SiOxFy a une epalsseur de 5 a 300 nm. de 
pr6f§rence de30a100nm. 

10. Couche mince selon I'une quelconque des revendications 6 § 9, 
caracteris6e en ce que I'indice de refraction de la couche de SIOxFy est de 1 ,38 a 
1 ,44 , pour une longueur d'onde de 630 nm et ^ 25*'C. 

11. RevStement antireflets mutticpuches form§ sur un substrat, caract6ris6 
en ce qu'il comprend au moins une couche mince stabiiis6e selon I'une 
quelconque des revendications 6^10. 

12: Revdtement antireflets selon la revendication 11, caracterls6 en ce qu'il 
comprend un empilement de couches haut indice (HI) et bas indice (BI), au moins 
une des couches bas indice §tant constituee par une couche mince selon I'une 
quelconque des revendications 6 a 10. . 

13, Rev§tement antireflets selon la revendication 12, caract6ris6 en ce que 
la couche bas indice constitute par une couche mince selon I'une quelconque des 
revendications 6^10 est la couche superieure de i' empilement. 

14. Rev§tement antireflets selon I'une quelconque des revendications 11 ^ 
13, caract6ris6 en ce que le substrat est un ven-e organique, tventueliement 
pounnj d'uii rev§tement antiabrasion et/ou d'un rev§tement antichocs. 

.15. Lentille ophtalmique en ven-e organique, caract§ris§e en ce qu'elle 
comprend un revStement antireflets selon I'une quelconque des revendications 11 
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9. Couche mince selon Tune queiconque des revendications 6^8, 
caract^risee en ce que la couche de SiOxFy a une §paisseur de 5 ^ 300 nm, de 
preference de 30 ^ 100 nm. 

10. Couche mince selon Tune queiconque des revendications 6^9, 
5 caracterisee en ce que I'indice de refraction de la couche de SiOxFy est de 1 ,38 d 

1 ,44 , pour une longueur d'onde de 630 nm et a 25°C. 

1 1 . Revdtement antireflets multicouches form§ sur un substrat, caracterise 
en ce qu'il comprend au moins une couche mince stabilissee ^elon Tune 
queiconque des revendications 6^10. 

10 12. Rev§tement antireflets selon la revendication 1 1 , caracterls6 en ce qu'il 

comprend un empilement de couches haut indice (HI) et has indlce (Bl), au rhoins 
une des couches bas indice 6tant constitute par une couche mince selon I'une 
queiconque des revendications 6^10. 

13. Rev§tement antireflets selon la revendication 12, caracttrisd en ce que 
15 la couche bas indice constitute par une couche mince selon I'une queiconque des 

revendications 6 d 1 0 est la couche suptrieure de I'empilement. 

14. Revetement antireflets selon I'une queiconque des revendications 1 1 a 
13, caracttrise en ce que le substrat est un ven-e organique, eventuellement 
pourvu d'un rev§tement antiabrasion et/ou d'un rev§tement antichocs. 

20 15. Lentille ophtalmique en verre organique, caracttrisee en ce qu'elle 

comprend un rev§tement antireflets selon I'une queiconque des revendications 1 1 
^ 14. 
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